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潔状化合物
環状化合物でπ電子を持つものは多く且っその分子が
非共役か又は共役系か又π電子の存在量を原子間距離か
ら予想し，主にヘテロ原子を含む環状化合物51に就いて
量子化学的41の数値から開環，重合，附加，置換の諸反
応を予想し，それが文献による実施例と可成り良く一致
する事を認めた。
三負環化合物に就いては前報(10報 [19J[20J)で記載
済みで省略し，四負環化合物から検討する。
CHフーCHヮーCHヮ
[1] 】 オキセダン(環状ェ テノレ〕
し一一ー ハ一一」
環状化合物は開環と同時にπ電子による反応が始まる
が，そのπ電子密度の分散状態などに就いて検討する必
要がある。
先ず原子間隔は文献2)から次の値となる。
1.53 1.53 1.45 
十0.2 +0 +0.2 +2 
CH2-CH2-CH2--O 
0.8 
C1 C2 C3 C4 
，11 
A 
，12 ，13 ，14 
2.7182 0.9814 0.2000 -1. 4995 
C1 
C1 Cdhol Cdlvl C1 
-0.3650 -0.3406 0.7071 0.5008 
C2 
C21 C22 C23 C24 
-0 . 2686 -0 . 6941 o . 0000 -0.6679 
C3 
C31 C32 C33 C34 
0.3650 -0.3406 -0.7071 0.5008 
C4 
C41 C42 C43 C44 
0.8133 0.5356 0.0000 -0.2289 
67 
CH2---CH2一一一一CH2--O
I (1.54) 日(1.54)】(l51) I 
1サ45
この分子は非共役であり， (hol軌道のπ電子密度の分
散率は可成り大きいっ
(l 51) 
この値からπ電子は少しではあるが全原子に分散して
いると考えられる。
パラメーターを次の値で計算。
従ってラシカノレ的反応性は可能と予想される。又C4は
可成り強い求電子的反応性のため狂+を吸収し開環と同
時にカチオン重合が予想される。反応指数計算はIr，
IIr， F rに就いて，又， Sr， Lrは非共役のため略す。
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frはf，(E) = 2 (C'2)2= 0.2320 
!JI宜)=2(C13)2=1.0000 C) 求核的
んIEI=O.9635 f2IN)= 0 C2 求電子的
f3(EI=0.2320 f3(N)=1.0000 C3求核的
f，(EI=0.5725 ん(NI=0 C4 求電子的
Ir (土，
( C，司2XC句，2. C仁プ七司，2XC仁唱』ス2 (仁?七可一内2、X仁仁唱司J2 万ιl日， =4ν/β刈(~一一土旦L一十 ~U 一一，....14 十」壬
¥ Ih ~/b ，1 ~，1 4 ，12~ ，1 3 
C，2Xc'A2 ¥ 十」乙ム~ )=0.4809/s 
，12ー ん / 
Ik2=0.3769/s 
Ik3 = 0.4809/ s 
114= 0.0570/s 
結局，IlニIk3> Ik2 > 14となりイオン的反応性は
C，=C3の位置が先行すると予想される。
F，は，F，=J3 ~CP'2+P'4) 二 0.8339
P'2=2(CllC2， +C'2C2) =0. 6688=P2， 
F2=13 ~(P2 ， +P23) 二 0.3945
P14ニ 0.2294=P41 P23=0.6688=P32=P'2 
F3=J3一(P32十P34)= 0.8339 
P34=0.2294ニ P43=P14
F4=J3ー (P4，+ Pd二 1.2733
結局， F4>F，=F3>F2 となりラジカノレ的反応性はC4
の位置が先行すると予想される。
反応の実施例を挙げると lJ C4の求電子的反応性によ
り微量の水と BF3から生じる H七-BF30H の日+を吸
収し開環してカチオン重合。
CH2-CH2-CH2-0 十日しBF30H
→ H -O-CH2-CH2-CH2 
→ Hf←?トO←一叫C出弘日一一-CH臼叶H
この反応はイオン反応としてはC，C3が先行する強さ
を持つが， この分子はアノレカリでは安定で求核的反応は
困難なため酸性の求電子的反応が先行するものと見倣す
事が出来る。
l 
Cニニ=C[ 2 ] シクロブテン
CH2-~CH2 
原子問距離は
I 1. 35 I 1. 52 1 . 54
C~C一一一一CH2一一一一CH2
|(154〉〔1M52 
(1.54) 
パラメーターを次の値で計算，
十O 十O
十 o +0 
C . C一一一一CH2一ー ァ-CH2
1 1" """ 1 ゐ
C， C2 C3 C4 
，1 ，12 ，13 ，14 
A 
2.0000 0.0000 O. 0000 ~ 2.0000 
C， 
Cll C'2(ho) Cdlv) C"， 
0.5000 0.4406 0.5531 0.5000 
C2 
C2， C22 C23 C24 
O. 5000 ~ 0.5531 0.4406 ~0.5000 
C3 
C3， C32 C3 C34 
0.5000 ~0.4406 ~0.5531 0.5000 
C4 
C4， C42 C43 C4 
0.5000 0.5531 ~0.4406 ~0.5000 
この種環状オレフィン類の重合では2通りありヒニレ
ン重合と開環重合が考えられる。
この分子は非共役で (110)軌道の全π電子密度の分散
率は可成り大きし、。
従ってラジカノレ的反応性も可能と予想される。反応指
数の計算は，fr， IIr， Frに就いて。 Sr，しは略。
fr(土J，(E)=2(Cd2=0. 3883 
f，INIニ2(C'3)2=0.6118 C， 求核的
J2IE)ニ0.6113 jz<N)=0.3883 C2 求電子的
f3(E)ニ0.3883 f3(N)=0.6118 C3 求核的
f41E1ニ0.6118 んIN)=0.3883 C4 求電子的
Ir は，
?
?
?
?
?
?
?
? ? ?? ??
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
? ??
?
?
?
??
?????↑???
?
?
?? ?
?
?
?
??? ?，? ? ?
? 、 、
??????
? ????
C，2Xc'42 ¥ 十 .........1<:: 二~)=，1 2 ， んの値 0 のため測定不能。，12 ~，1 4 I 
分子軌道を図示すると，一一一一一- ，1二一2.0000
，1 =0 i }縮重，1=0 J 
モートペラ- ，1 =2.0000 
Fr は， F，=J3~(P'2十 P'4)= 0.7319 
P'2=2(CllC2， +C'2C2) =0. 0128=P2， 
F2=J3ー (P21十P23)二 0.7319
PI4=0.9874=P41 
P23=0. 9874= P32=P14 
F3=J3ー CP32十P34)=0.7319
P34=0. 0128= P43=P'2 
F4=J3 ~(P41 十 Pd 二 0.7319
結局， F1=F2=F3=F4となりラジカノレ的反応性は全原
子同値となる。
この分子のIrパ直は計算不能ではあるが恐らく全原子
同値に近いと考えられ分子の構造がC1，C4とC2，C3と
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が対象的であり，従って求電子的と求核的反応性の強さ
も同じ強さと予想、される。従って此種の無極性に近い分
子では配位重合の形の重合が進み易いと考えられる。
反応の実施例を挙げると1)3)
1) Hで還元するとシグロブタン更にフタンとなる。こ
の反応はラシカノレ的反応と見倣す。
2 )此種環状化合物はビニレン，開環重合あり。
a) ビニレン重合
C = C-C-C + TiCI4/AIEf3→ 
I 1 I 
Ti--C一一一C......AIEf3→ Ti十一一C一一一C一寸一一一
1 I 
CH2-CH2 L CH2-CH2 J 
b) 方開環重合の機構としてメタセ γ ス5) の繰返し
/C=C"-.._ 
CH2 CH2 
→ 
CH2 CH2 " / C二 C
反応が可能。
C=C .........CH2-C 
+ 
CH2-CH2 ... C二二 C
C=C 
CH2-CH2 
//C==c-CH2 ¥ 
CH2 
CH2 
C 
CH2 1 
¥ C-
C~ / 
1 'c -CH2-CH2 
この反応には遷移金属W又は Moの塩化物とAlのア
ノレキノレの組合せによる触媒(配位反応と考えられる)に
よるカチオン的反応で室温で進む反応である。
CH2-CH2 
[ 3 J シクロブタノン
CH2-C=O 
原子間距離は，
1.52 1.52 1.52 1.21 
CH2-. --. CH2 -. --CH2一一一一C=ー o
1 (1.54) -(154) -(154) I 
i 1.52 
(1.54) 
パラメーターを次の値で計算。
+0 十o +0 十0.2 十2
二C一一C一一一C一一一C=二 O
1 11 1 1 11 12 
C1 C2 C3 C4 C5 
? ? ?「?
?
?
??
、?
?
? ??
??
、? "¥2 "¥3 "¥4 "¥5 
1. 4688 0.3468 -0.8149 -1.6758 
C11 C12 Cdho) C14(Iv) C15 
C1 
0.0285 0.4506 -0.6168 0.5539 -0.3300 
C21 C2 C23 C24 C25 
Cっ
0.0820 0.6618 -0.2139 -0.4514 0.5530 
C31 C32 C3 C34 C35 
C3 
0.2072 0.5214 0.5426 -0.1861 -0.5967 
C41 C42 C43 C4 C45 
C4 
0.1041 、0.40210.5139 0.6030 0.4470 
C" 
C5 
0.8279 -0.2762 -0.3430 -0.3020 -0 .1715 
非共役で全原子のπ電子密度の分散率は大きくはない
がラシカノレ的反応性は可能の域内と考えられるのでラジ
カノレ的反応性は可能と予想される。
指数の計算は/γ，llr. Frに就いて， Sr， Lrは略。
??? C53 C54 C55 
Irは11IE)=2(C13)2=0. 7609 
I1IN)=2(C14)2=O.6136 
12IE)=0.0915 
C1 求電子的
hIN)=0.4075 C2 求核的
13IE1=0.5888 
13 INI=O. 0693 C3 求電子的
14(E)=0.3234 
んIN)二 0.7272 C4 求核的
/5(E)二 0.2353
15IN)=0.1824 C5 求電子的
lrは
( C112 X C1/ C1l2 x C152 C1z' X C1.' 
nl=4/81一一一一ーム一一一一一一十一一一一←
¥ "¥1← "¥4 "¥1-"¥5 "¥2-"¥4 
十 C122XC152+C1lxC142 + C1lxC152) 
"¥2 -"¥2 ん-"¥4 "¥3 -"¥5 ) 
=0.6217/8 
l2 = 0 . 3899/8 
fl" = 0.4688/8 
l4 = 0.4265/8 
l5 = 0.1442/8 
結局，lll1>ll33>ll44>刀ム>ll55となりイオン的反応
性はC1の位置が先行すると予想される。
FrはF1=f3-(P12十P14)二 0.9397
P12=2(C11C21 +C12C2) +C13C23=0. 7329ニ P21
F2=f3ー (P21+ P23) = 0.3911 
P14=0.0615二 P41
P23=0.6081=P32 
F3=f3 -(P32+P34)ニ 0.1478
P34=0.9762ニ P43
P45=O.6555=P54 
F4= f3 -(P41 + P43 + P45) =0.0389 
F5=f3 -P54=1.0766 
，15 
1.5880 
C'5 
0.4093 
C25 
0.1670 
C35 
0.6936 
C45 
0.2331 
C55 
0.6312 
作
? ?早71く
-0.2251 
C'4(IV) 
0.6560 
C24 
0.0163 
C34 
0.5955 
C4 
0.3773 
C54 
-0.2690 
，1. 
C5 C. 
，13 
1.0087 
Cdho) 
0.5356 
C23 
0.4174 
C33 
0.1539 
C43 
-0.2189 
C53 
0.6336 
C 3 
，12 
2.1959 
C'2 
0.2976 
C'2 
-0.8003 
C32 
0.0630 
C.2 
2.5053 
C52 
0.1 78 
，1 
3.0285 
C， C11 C 
0.1633 
C?， 
C2 目
0.3962 
Cヌ1C，山
-0.5158 
C" 
C. 
0.7271 
C" 
C5 
0.2242 
C2 C， 
A 
?
回浅
結局， F5>F，>F2>日>F.となりラジカノレ的反応性
はC5の位置が先行すると予想される。
反応の実施例を挙げると 1)3)
1) C5のラジカノレ的反応としてケトン類特有の反応が進
む。
例えはセミカノレパジドと ~~l 、酸性液中でセミカノレハゾ
ンを生成。
)C~C ← C~C ニ o + H2NNHCONH2 一今
70 
)C← ctC二 NNHCON民+H20 
I 1 1 I 
非共役で Cho)軌道のπ電子密度の分散率は余り大き
くなし、。
従ってラシカノレ的反応性は困難と予想される。
計算はん JIrパこ就いて。 Sr，Lr， Frは略す。
Irは1，{EI=2 (C'3)2 =0.5737 
1， (EI=2(C'4)2 =0.8607 
12(EI=0.3484 
12(NI=0.0011 
13(EI=0.0474 
13(NI=0.7092 
14(EI=0.0958 
ん(NI=0.2847
15(EI=0.9346 
15(NI=0.1447 
JIrrは，
2) C5C，のラシカノレ的反応性及びC4の求核的反応性に
より酸化剤(硝酸)の酸素を吸収してコハク酸を生成。
‘ 三 C~C~C~C 二 o + 30 
I 1 1 I 
O 
¥ ( 1 
C ← C~OH 
C~C~OH 
/ ¥ 1 。
求核的C， 
3) c，の求電子的反応性によりノレイス酸(H+~AICls ・
OHつ触媒を吸収し開環と向日寺にカチオン重合，
開環
)C~C~C~C=O 十 H+~AIChOH一一一→
I 1 1 I 
求電子的
求核的
求核的
C， 
C3 
C4 
HfH-1-f l時
重合
求電子的C5 
CH2--O 
CH，一一一C=O
?
? ??
?ー
? ? ?
?
? ??
?
?
??
?
? ???????
?
?
?
? ??
?
?
???? ??
ヮ ? ?
? ??
?ー
? ?
?
??
?
?
???? ??
、?
? ??????
?
?
??
?
二 0.5791/s 
JI22 = 0.0311/ s 
刀3= 0.1710/ s 
I.4 = 0.2123/ s 
JI55 = 0.4241/ s 
結局，JI" > JI55 >刀ム>刀お>JI22 となりイオン的反応、
性はC，の位置が先行すると予想される c
反応の実施例を挙げると1}
1) C，の求核的反応性により求核試薬 (ROつを吸収
3 プロピオヨクトン
)C土竺o土竺cょこol.53戸/
円γ三旦 (1.54)γ 
π電子は全原子に可成り分散している。
パラメーターを次の値で計算。
[ 4 J 
原子問距離は，
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し開環しポりエステノレ型重合
0 
1 開環
':;C-O-C-Cー 十 RO 一一一→
し一一一一」
? ?????? ? ?
2) C5の求電子的反応性により試薬 (Hつを吸収し同
時に開環しカチオン重合。。
、 1 開環エ「仁ケC-+ H+ー
??↑
??
?????
?
? ?
??「??
??
??
? ?
?
?「
?
?
?
3) NaClとH20を反応させると s-7p ノレプロピオン
酸を生成。
?????ー ????
ー
?
? ?
?
」
??
?
?
?
? ?
?
??
→ Cl一C-C-C-O-H+ NaOH 
1 
0 
この反応はC，の求電子的反応性により日+を吸収と
同時に C1の求核的反応性により Cl-を吸収し開環する
反応と考えられる。
4 )アノレカリ性のアノレコーノレ存在下で、加水分解しビドロ
アクリノレ酸エステノレを生成。
0 
1 
':;C-O-C-C-+ H，O 十 CA50H
」ー ←一一」
→ H 0 -C -C -C -0 -CA5 
1 。
この反応も C1の求核的反応性による OH の吸収とC，
の求電子的反応性による (C，H5)+ の吸収と同時に開環
したものと考えられる。
5 )酸性で酒精と反応しアノレコオキシプロピオン酸を生
成。
71 
1 
:C-O-C-C 十日20+ H+十 C，H50H
L一一一一」
→ C2H50一C-C-C-O-H
0 
この反応も C1の求核的反応性による C，H50 の吸収
とC，の求電子的反応性による H+の吸収と同時に開環
する反応と考えられる。
s7'ロビオラクトンは他の y，δ， ラクトンとは異な
った性質を持ち簡単に水によって加水分解しオキシ酸と
はならない強い反応性を持っている事が特徴である。
CH，-N 
[ 5 J βー ブロビオラクタム
CH2-C = 0 
この原子間距離は
1.19 
、 1. 46 1. 34 一一一ハ
;:C-.---N一一一一C --v l山 (1印
153 
(1. 54) 
パラメ ターを次の値で計算。
十0 十1 +0.1 +2 十O
~C--N--C-rO 
C-ん
l 
C1 C， C3 C4 C5 
Al A， A3 ，14 A5 A 
3.0661 1.8696 0.4558 -0.3531 -1. 9384 
C1 
Cll Cl2 Cl3(hol CI4(Ivl Cl5 。1918 -0.4765 0.2626 -0.6761 0.4583 
C'l C22 C23 C24 C25 
C， 
0.0494 -O. 3fi31 0.3512 -0.6080 -0.6162 
C31 C32 C3 C34 C35 C3 
0.5339 -0.0523 0.0728 0.6093 0.5793 
C41 C4， C43 C4 C45 
C4 。7062 0.5662 -0.0665 0.3651 -0.2074 
C5C51 C52C53C54C55 
0.2367 ← 0.2自28 0.7359 0、1893 -0.5353 
非共役で (ho)軌道の全原子のπ電子密度の分散率は
可成り小さい。
従ってラシカノレ的反応性は困難と予想される。
計算はIT， Ir Vこ就いて， Sr， Lr， Frは略す。
Irは1(E) = 2CC1J'=0. 1379 
Il(N)=2CCI4)'=0.9142 C1 求核的
I，(E) = 0.7594 12(N) =0.0049 C， 求電子的
13(E) = 0.0010 13(N)=0.7425 C3 求核的
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んIEl= 0.0088 んINl=0.2666 C4 求核的
151E1 = 1.0831 151Nl二 0.0717 C5 求電子的
ll，パ主，
/にl'XCー，2 C112Xれf)2 Cl?2 X Cl.12 lll1 =4/β( '-"'1 /'-'14 +ーと~+'-'l~ /'-'14 
¥ん -A4 A1-AS A，-A4 
十 C，iX C'S2 ， C1s" X C14' 主13竺らつ
A2 -AS A3 -A4 A3 -λ5 
=0.4417/s 
ll22=0.1629/s 
ll33 = 0.1673/ s 
ll44 = 0 . 2496/ s 
ls = 0.4665/β 
結局 llS5>刀，>ll44>ll33と ll22となりイオン的反応性
はCsの位置が先行すると予想される O
反応の実施例を挙げると 1)
1) Csの求電子的反応性により日+を吸収開環しカチ
オン重合，
0 
1 開環
;C-N-C-C 十日+一一一→ H-C-C-N-C+
L一一一一一J ~ 
舌ム
一旦旦今 日十三C-C-N-C十一一一
1 111 
01 n 
2 )この分子は r，Oと異なりアミノ酸の脱水では得ら
わしずエステノレをクリニヤノレ試薬による
C，H，M>rBr CH2-N H 
H，NCH，-CH，COOC，H5一二二一二二→
CH，-C = 0 
この理由はC2の求電子的 C，の求核的な性格が他の
アミノ酸と異なる事によると考えられる。
3 )イオン的附加反応として加水分解により C2が求電
子的にH十を C3が求核的に (OH)ーを吸収して附加開
環しアミノ酸 (sアラニン〕を生成。
0 
1 
:::C-N対 C-C 十 w-ow
L一一一一」
0 
1 
→ H+-N一C-C-C-OH
4)塩酸の存在下でエタノーノレと反応し βーアラニンエ
チ ノレエステノレを生成，
0 
1 
)C-N*C-Cー 十 C2H50H十日Cl
し一一一_j
→ H-N-C一C-C-0-C2Hs
1 。
この反応も C，が求電子的に日+を C3が求核的に
(ー OC，Hs) を吸収し開環したものと考えられる。
βプロピオラクタムは上記の様に他のラタムと異なる
性質を持っている事が特徴である。
尚この分子には互変異性の性質がある。即ち，
o OH 
1 、|
N-CιN=C 
CH2-O.. 
[ 6 J ~ CH2 l. 3シオキソラン〔環状ホノレ
CH，-O' 
マーノレ〕
原子間距離は，
1.47 1.47 1.47 1.47 
CH，--O-一一CH，一一一ー O--CH，
lU51〕 (151) 〔1日l.51 1 
152 
(1.54) 
パラメーターを次の値で計算。
十0.2 +2 十0.4 十2 +0.2 
CH，一一一一一O一一一一CH2ー←一一O--CH，
I0.8 0.8 0.8 0.8 
C1 C， C3 C4 C5 
A， A， A3 A4 A5 
A 
2.8919 2.2125 0.9967 -0.2886 -l.0125 
C， 
Cll C'2 Cdho) C14(Iv) C15 
0.2796 0.1815 0.6210 -0.1903 0.6834 
C， 
C2l C" C'3 C24 C'5 
0.5914 0.6834 -0.1578 0.3541 -0.1815 
C3 
C31 C3， C3 C34 C35 
0.3791 0.0000 -0.4231 -0.8227 0.0000 
C4 
C41 C42 C43 C4 C4S 
0.5914 -0.6834 -0.1578 0.3541 0.1815 
Cs 
C51 CS2 CS3 C54 C5 
0.2796 -0.1815 0.6210 -0.1903 -0.6834 
非共役で Cho)軌道全原子のπ電子密度の分散率は小
さし、。
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想される。
計算はん，lr iこ就いて。 Sr，Lr， Frは略す。
Irは1IEI = 2 (C13)'二 0.7713
I11N1ニ 2(C14)'=0.0724 C， 求電子的
1，(EI=0.0498 1，INl=0.2508 C， 求核的
NE1 = 0.3580 NNI = l. 3537 C3 求核的
んIEI=O.0498= 121El 
14IN1=0. 2508= j，INl C4 求核的
15(Elニ 0.7713=fI'EI
15INl=0.0724= I，INI C5 求電子的
C1， C，と C5，C4 は対象の形を取っている。
lr i1 
?
?
?
????
? ??
?
?
?
??
????? ???
?
?
?
???? ?
?
?
?
??
?
?
? ?
?
??
?
???
?
?
??
?
?
? ? ? ? ?
? ? ????? ????
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、???
?
?
?
?
?
?
?
?????
?
?
??
?
?
??
??
?
? ??
?
?
?
?
?
??
?
?
??
???
?
? ??
?
?
?
??
?
??
= 0.4639/β=fl5 
fl勾=0.2916/s=fl4
fl33 = 0.4999/ s 
結局，fl33>flll=fl55>fl22=江ムとなりイオン的反応性
はC3の位置が先行すると予想される。
反応、の実施例を挙げると l)
1 )酸触媒の存在下で、加水分解してエチレングリコーノレ
とアノレデヒドを生成。
CH2-O-CH2-O-CH2 + H+十日+ーOH →
CH2--O-H+ 
CH2--O-H+ 
H-Cー (OH)
↓ 。
1 
H-C-H 
この反応は C3の求核的反応性により OHの吸収とH+
を分離し開環が先行すると考えられる。
2) C3の求核的反応性により求核的触媒 CNaR)を吸
収しアニオン重合。
開環
CH2-O-CH2-O-CH2 + N aR一一一→
、 重合
RすC-0 -CH2-CH2-O 一一一?「 ?
?
又Clの求電子性によるカチオン重合も可能二
開環
CH2一O-CH2-O-CH2 + H+で王土今
主主主仁ヨ
巾 O-CH2-O-CH2七
，CH2-CH2 
[ 7 J O~ テトラヒドロフランCTHF)
"CH2-CH2 
原子間距離は
1.47 1.52 1.54 1.52 
O--CHヮ一一一-(二H免一一一-CH?一一一一CH?
I (1.51) -(1同(1• 54 ) (1 • 54) I 
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パラメーターを次の値で計算っ
+0 +0.2 +0 +0 +0.2 
6でー:CH史一一一CH2一一一CH2-_-CH2i 0.0--" 1 “ I “ 1 1---
Cl C2 
0.6 
C3 C4 C5 
73 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 
A 
2.4580 l.4110 。7660 -0.6689 -l. 5662 
Cl 
C1I C12 CI3(ho) CI4(Iv) C15 
-0.8397 0.4803 0.0000 0.2631 0.0000 
C21 C22 C23 C24 C25 
C2 
-0.3193 -0.2358 0.6153 ← 0.5852 -0.3484 
C31 C32 C3 C34 C35 
C3 
0.3484 -0.2190 -0.5737 0，3506 0.6153 
C41 C42 C43 C4 C45 
C4 
-0.2190 -0.5737 -0.3484 0.3506 -0.6153 
C51 C52 C53 C54 C5 
C5 
-0.3193 -0.2358 -0.6153 -0.5852 0.3484 
非共役で C2，C3とC5，C4は対象となっているコ
又 Cho)軌道の全原子のπ電子密度の分散率は小さい、
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想される
計算はIr， flrrに就いてつら，Lr， Frは日告す
/γ はI1IEI=2(CI3)2=0 
I1IN1=2(CI4)2=0.1384 Cl 求核的
12IE1=0.7572 12IN1=0.6849 C2 求電子的
JslEI= 0.2428 んINI=0.2458 C3 求核的
I/EI=!eIE1 
15mlェ12ml
flrrは
14IN1=!eINI 
fs INI = 12 INI 
( C1I2 X C1." C1I2 x CI52 ， C1l X C]42 fl1l=4/ s(一一一一一十一一一一一十一一一一一
¥ん-，14 ，11-，15 ，12-，14 
、 、 、
???
?
?
??
?
?
?
?? ?
?
?
?
?
??
?
??
?
???
? ?
?
??
?
?
??
?
?
??
?
?
?
?
? ?
?
????????
??
? ??
= 0.0932 
fl22 = 0，5435 
fl3=0.1476 
fl44 = fl33 fl5=fl22 
結局，fl22= fl55> fl3=fl44> fl1lとなりイオン的反応
性は C2=C5の位置が先行すると予想される。
反応の実施例を挙げると l) C2 (又はC5)の求電子的
反応性により硫酸又はノレイス酸等による H+を吸収し開
環してカチオン重合。
/CH2一CH2 開環。~r-TT r 十 H+-BF30H 董ー玄歩
CH2-CH2 !i1.<5 
H十C-CH2-CH2 出。~
THFは天然及び合成樹脂の良好な溶剤lである。
N=C" 
[8J ~O l.3オキサソリン
CH2-CH2/ 
原子間距離は
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????
?
???????
?
?? ? ???
? ? ? ?
Cl C2 C3 C4 C5 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 
A 
2.7333 1.6094 0.8736 -0.6896 -l. 3267 
C1 
Cll Cl2 CI3(ho) CI4(Iv) Cl5 
0.2379 0.4814 -0.4749 0.1787 0.6740 
C， C21 C22 C23 C24 C25 
0.2867 0.6790 0.2655 0.3749 0.4995 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
0.3738 0.2026 0.5475 -0.6622 0.2846 
c. C41 C42 C43 C4 C45 
0.7785 -0.5154 0.9606 0.3504 0.0432 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 
0.0398 0.0490 -0.6329 -0.5100 -0.4641 
非共役で(h，，)軌道の全原子の π電子密度の分散率は
小さL、。
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想される。
計算は Ir.ll，ァに就いて. Sr. Lr. Frは略。
IrはNEJ=2(CI3)2=0.4507
NNJ =2(CI4)2=0. 0319 Cl 求電子的
12(EJ=0 .1410 12INJ=0.2811 C2 求核的
131EJ=0‘5995 13INJ=0.8770 C3 求核的
141EJェ 0.0073 14 INJ=O. 2456 C4 求核的
15IEJ=0.8011 15INJ=0.5325 C5 求電子的
立γγ は
( Cll2 X Cl42 ， C1l2 X Cl52 Cl22 X C142 
ll =4/ s(一一一一一一十 +一一一一一一
¥ ，11-，14 ，11-，15 ，12-，14 
? ?
?
???
?
?
?
? ?
?
??
?
?
??
?
? ? ???? ?????
?
?
??
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
???????
?
?
??
=0.3884/β 
ll22=0.3576/ s 
ll33 = 0.4988/ s 
ll44=0.1469/β 
ll55=0，4919/s 
結局 l3"=ill55>万11>ll22> ll44となりイオン的反応性
はC3ニ C5の位置が先行すると予想される。
反応の実施例を挙げるとl)
1 )此種オキサゾリンでは開環の際異性化を起こし重合
する特種な化合物である。
先つ C5の求電子的反応性により求電子的触媒(W)
を吸収し，同時に開環する際異性化，即ち
N=C-O → N 
-Cニ O
の形に変り重合
| 間環
CH2-N = C -0-CH2 H+一一一一→
L一一
| 異性化
H -CH2-CH2-Nニ C-O+ 一一一一→
重合
H-CH2← CH2-N+ 一一一→
-Cニ O
H十CH2-CH2-N一一一十一
-C二 Oln
2 )水と煮沸すると加水分解して 2 ホノレムアミドエタ
ノー ノレを生成。
CH2-Nニ C-0-CH2 + H20 
H -C -N -0 -CH2-CH2 
1 
o H H 
この反応はC3の求核性による 0-2の吸収と C2の異
性化による | 
N=C-O- -C-N-O が先
1 。
行。
3 )エタノーノレ液中で HClを作用させると 3ークロノレ
エチノレホノレムアミドを生成。
CH2-N= C-0-CH2 十 HCl →
O 
1 
Cl-C -N -C2H5 
この反応も C3の求核的反応性による Cl とH+の置
換と更に0-2の吸収と開環異性化の反応と考えられる。
o 
/ " [9 J CH2二 C CH2 0ービニノレヒドロフラン
CH2-CH2 
原子間距離は
l.20 1.40 l.40 l.52 l.52 >Cニニ~C-.-.0-:-一一一CH2~~CH2一一一CH2
I (1.51) (l.51) ~_--(1 .54) ----(l.54) TI“ 
1 l.52 
(1.54) 
パラメータ←を次の値で計算，
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+0 +0.2 +2 +0.2 +0 +0 
〉c-1-o-CHz-CH2-1H2
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
，IJ ，h ，13 ，14 ，15 ，16 
A 
2.9061 1. 4299 0.6930 -0.2133 -1. 0213 -1. 5942 
Cl C11 C12C13(ho)C14(Iv)C15C16 
0.1569 0.6079 0.3129 -0.2510 -0.3099 -0.5907 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 C26 
0.3049 0目2842 0.6214 -0.1794 0.5201 0.3193 
C3C31 C32C33C34C35C36 
0.8352 -0.3230 -0.0082 -0.1794 -0.4066 0.0222 
C4 C41C42C43C44C45C46 
0.2819 0.2283 -0.5933 -0.2950 0.5178 -0.4015 
~1 C~ Cu CN C~ C~ 
C51 
0.2874 -0.225日一0.0118 0.8411 0.3981 -0.0139 
~1 Cu Cu CM Cu C~ 
0.1510 0.5849 -0.4046 0.2065 -0.2036 0.6223 
非共役で (ho)軌道の Ch C2のπ電子密度の分散率
は小さいがラジカノレ的反応性の可能な範囲内にある。
計算はん，Ir，らに就いて。 Sr，Lrは略す。
C6 
んは八/')=2(CI3)2=0.1958
11 (N)=2(CI4)2=0 .1260 C1 求電子的
/2(E)=0.7723 /2(N)=0.0644 C2 求電子的
/a(E)=O.OOOl /a(N)=0.0644 C3 求核的
14(E)=0.7040 14(N)=0.1741 C4 求電子的
15(E)=0.0003 15(N)=1.4149 C5 求核的
16(E)=0.3274 16(N)=0.0853 C6 求電子的
Irは，
?
? ?
? ???
?
?
??
「
??? ???
?
?
??
?
?
? ??
??
?
?? ? ?， ， ， ， ， ?? ????
?
?
?
? ?? 、 ? 、
??
??
?
?
?
??
?
??
。?
?
? ???
?
?
?????「?
??
??
????
??
?
? ??
?
?
???
?
??
? 、 、 ? ? ? ? ?
? ?
， ， ，
?
???
?? ??????
?
?
??
?
?
?
??
??
?
??
?
? ?
?
???
?????????
??? ??
『
?
??
?
?
??
= 0.6080/β 
II22 = 0.4580/ s 
I3 = 0.1828/ s 
I4 = 0.5432/β 
I5 = 0.1896/β 
II6=0.4016/ s 
結局IIl1>IIμ>II22 > I6 > II55"ヰI3となりイオン的反
応性はC1の位置が先行すると予想される。
FrはF1=13-PI2=0.9020 
P12=0目8301=P21
75 
P23=0.3156=P32 
F2=13ー (P21+ P23+ P26)=0. 6648 
P26= -0. 0784=P62 
P34=0. 3331 =P43 
F3=v'吉一(P32十P34)= 1. 0834 
P45=0.0728=P54 
P56= -0 .1679= P65 
F4=!す (P43+P45)=1. 3262 
F5=13 -(P5aP56) =1.7416 
F6=13ー (P65+ P62) = 1.9784 
結局F6>F5>F4>F3>Fl>F2となりラジカノレ的反応
性はC6の位置が先行すると予想される。
この分子は指数びr，IIr. Fr)から極めて極性的な
性格 (fr，IIr. Frの数値が何れも比較的大きな変化を
示す〕を持ちラジカノレ的反応性は弱<， カチオン重合又
は開環異性化重合(反応例〕などのイオン的反応が多い。
反応の実施例を挙げると1)
1) C1の求電子的反応性によるビニレン重合，
..0-... 
-C=C''- 1+ W-A1ClaOH ー今
さo~Hl?司:
2) C1の求電子的関環異性化重合，
しcJh+ H → H予Cとム
H、h
開環一C=O?で l 重合
CH2一CH2 - CH2+ 異性化
10 I 
H十C
I CH2-CH2-CH2-←一
含酸素モノマーで関環異性化重合を起こすものは他に
も可成り存在する。例えば，佐:ニ=0 →f叩zt叶 it????
????
?
??
「???????↓ ???
?????
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?ー??
?
?
? 、
?
?
?「??
???
??
??
?
?? …????
???
…
↓
?
。 ↓
? ?
?
?
??
?
?? ?
?????
??
進まなし、o
C10J O=C::] シクロベンタノン
原子間距離は
1.25 1.47 1.53 1.54 1.53 
O=C一一一一CH2一一一-CH2一一一一CH2一一一一CH2I (1.54) ---(1. 54Y-47 (1.54) -(1.54) j 
147 
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パラメーターを次の値で計算，
+2 +0.2 +0 +0 +0 +0 
O=C一一一一CH2一一一-CH2一一一CH2一一一-CH2
/211 1 1 1 1 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
Ih 12 λ3 14 15 16 
A 
2.9965 1. 6933 0.6180 0.2701 -1. 6180 -1. 7599 
C1 
Cl1 C12 CI3(ho) CI4(Iv) C15 C16 
0.7669 0.4195 0.0000 0.4179 0.0000 0.2473 
C2 
C21 C2 Cz3 C24 C25 C26 
0.5420 -0.0913 0.0000 -0.5128 0目0000-0.6595 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 C36 
0.2172 -0.3639 0.6015 -0.3126 0.3717 -0.4719 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
0.1088 -0.5249 0.3717 0目4283 0.6015 -0.1710 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 C56 
0.1088 -0.5249 -0.3717 0.4283 0.6015 -0.1710 
C61 C62 C63 C64 C65 C6 
C6 
0.2172 -0.3639 -0.6015 -0.3126 -0.3717 0.4719 
非共役で:'C3. C4とC6.C5は対象の形を取る此種環状
カノレボニーノレは開環重合は困難と考えられ，又 (ho)軌
道上の全原子のπ電子密度の分散率は小さい。従ってラ
ジカノレ的反応性は困難と予想される。
計算はん IrIこ就いて。 Sr.Lr. Frは略。
!rはNEI=2(CI3)2=0 
fI (NI=2(CI4)2=O， 3493 C1 求核的
/z(EI =0 /z(NI = 0.5259 C2 求核的
fg(EI =0.7236 Jg<NI=0.1954 C3 求電子的
!4(EI=0.2763 !4(NI=0.3669 C4 求核的
/s(EI=ん<EI /s(NI=!4(NI 
h(EI=fg<E1 !6(削 =!3(NI
Irは，
(C112XC142 • C112XC152 . C112XC162 Il1=41βl一一一一一+一一一一一+ーム^¥...I16
¥ 11一λ4 11ーん ん-116
。 ， ? ?
?
?
???
?
? ????
??
?
??
ヮ ? ?
???
?
?
?
??
?
?
?
??
?
??
。 ，
??
??
? ?? ? ???
?
?
?
??
?
??
十 C1~2X ~142 + C132 X C152 + C132 X C162 i 一 一一k-~ ， k-k ' k-k ) 
=0.28011β 
II22= O.お101β
万33=0.74521β 
II4= 0.65681β 
II5=刀μ I6=II3
結局I3= I6 > I4 = I5 > Il1 > II22となりイオン的
反応性はC3=C6の位置が先行すると予想される
反応の実施例を挙げると1
1) C3 (又はC6) の求電子的反応性によりベンツアノレ
デヒドと結合し 2-及び2.5ベンジリデンを生成。。 。
凸+0 CHO→ム=CH-O
fo¥C4J 
この反応はC3及びC6の求電子性とアノレテ守ヒドの酸
素による脱水縮合の結果 (-C+H一仁コ〕の吸収と考え
られる。
2) N a -0-CzH5の存在下で自体同志に脱水縮合によ
りシクロベンチリデンシクロベンタノンを生成。
ハ ハ 0
2 占→仁〉凸凸
仁〉凸くコ
この反応も C3.C6の求電子的反応性による脱水求電
子結合と見倣す事が出来る。
3 )無水酷酸と 1800Cに加熱するとシクロベンテノーノレ
???
?
?
?
?
??
?
? ??? ?
?
」
?
?
?
?「
?
? ??
〕
+ CH3COOH 
この反応も C6の縮合による求電子基 (-C+-CH3) 。
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の吸収と見倣せる。
4) HCHOをアノレカリでメチローノレイヒして{乍用しオキ
シメチノレシクロベンタノンを生成。
ハ 04鼎占H← CH20H
。
/人C42fH
LJ 
HCHO 
-一一ー一一一一一一ー一歩
0 
9 人 CH20H)l /CH20H nT T~TT~ HOCH2_______C 1 、ヒ ~.....，_l__j_~
/\~/ ~TT ~TT 2HCHO TT^~TT'-/Y Y----CH20H / 'C-CH20H 一一一→HOCH2.-/LJ 
この反応も C3，C6の求電子的縮合と見倣す。
5 )セミカノレパジドと縮合してシクロベンタニノレセミカ
ノレパゾンを生成。。
凸 ~NHCONH2 --> 1'>= 十 N 2→ )=NNHCONH2
H L__I 
十日20
この反応はC1の求核的脱水縮合と見倣せる。
以上の様に此種対象形環状化合物では C3，C6の求電
子的縮合及びCIの求核的縮合反応が特徴である。
6 )硝酸による酸化で開環しグノレタノレ酸を生成。
o 
0+30→ H肌山町2COOH
この反応はCIの求核的反応性による酸素の吸収が先
行すると見倣す。
此外多くの誘導体を{乍り縮合物も多い。
/0 "-
CH2 'CH2 
CllJ 卜りオキサン。、 O
'CH2/ 
原子間距離は
1.40 1.40 1.40 1.40 1.40 
O一一一一CH2-一一一0--CH2--0一一一一-CH2
1(1.51)て1.51) (1.51) -(1印(l51) I 
140 
(1.51) 
パラメータ を次の値で計算。
十2 十0.4 十2 +0.4 十2 十0.4
O一一一一ー CH2一一一一O一一一一CH2--0一一一一CH2
10.6 0.6 0.6 0.6 0.6 I 
0.6 
CI C2 C3 C4 C5 C6 
;¥ 1 ;¥2 ;¥3 ;¥4 ;¥5 ;¥6 
A 
2.7093 2.2568 2.1825 0.2175 0.1432 -0.3093 
C1 Cl CI2 C，3(ho) C14(Iv) CI5 CI6 
-0.5982 -0.5931 -0.3458 0.1106 -0.2206 0.3315 
C2C21C22C23CMC25C26 
-0.2651 0.0403 -0.2527 -0.7897 -0.1082 -0.4784 
C3C31C32C33C34C35C36 
-0.4222 0.7177 -0.4049 0.1295 0.2669 0.2340 
C" 
C4 ヨ
0.2340 0.2669 0.1295 0.4049 -0.7177 -0.4222 
C42 C43 C44 ?
?
C46 
C， C弓 C52 C53 C54 C5 C56 
0.4784 0.1082 0.7897 -0.2527 0.0403 0.2651 
C6C61C62C63C64C65C66 
0.3315 -0.2206 0.1106 0.3458 0.5931 0.5982 
非共役で (ho)軌道上の全原子のπ電子密度の分散率
は小さい。従ってラジカノレ的反応性は困難と予想される。
計算はん llrrに就いて。 Sr，Lr， Frは略。
IrはII(EI=2(CI3)2=0. 2392 
II (NI=2(CI4)2=0. 0245 C1 求電子的
12(E) =0.1277 12 (NI = 1. 2473 C， 求核的
13(EIニ0.3279 13(NI=0.0335 C3 求電子的
14(EI =0.0335 14 (NI= 0 .3279 C4 求核的
15(E) =1.2473 fs(NI=0.1277 C5 求電子的
16(EI二 0.0245 16(NIニ0.2392 C6 求核的
llrrは
(Cll'xC1l ， C1l2XCI5' ， C1l2XCI62 llll=4/s( ~一一一一一+一一一一 十一一一一一
¥ ;¥ 1;¥4 ;¥ 1;¥5 ;¥ 1 ;¥6 
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
? ?
? ??????】 ?】
「 ?
?
? ?
??
?
?
? ?
?
? ?
?
?
?
?
↑?
?
??
?
??
?
?
? ? 、 ?? ??
+ C1:2 X ~142 + CI32 X CI52十 CI32X CI6' ) 一一一;¥3;¥4 ;¥3;¥5 ;¥3;¥6 / 
=0.2232/s 
ll22二 0.2000/s 
ll33 = 0 .1648/β 
ll44 = 0.2088/β=万四
万55=0.1312/β
ll66 = 0.2232/βllll 
結局 llll=ll66 > ll44弓 ll22>刀33>ll55となりイオン的
反応性はC1二 C6の位置が先行すると予想される。
反応の実施例を挙げると I1 C1の求電子的反応性によ
より求電子的触媒 (WBF30W)を吸収し開環と同時に
カチオン重合。
?
?
???
???
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??
?
??ーー
?
?
?
????????↓??
? 、
??
?
?「
?
?
?
?
? ??
尚C6に触媒が吸収され関環する場合は求核的触媒に
よる事となる。
/0-， 
トリオキサンは CH，- CH2文は Oプ |を少量
¥¥O// ¥ー--'
添加した共重合の開環重合物は工業化されている。
1 
/N、
Cl2J CH; 、C=O 環状ウレタン
CH2--O 
原子問距離は
点どEcと L01410旦 L
!(l5I)(15l〕〔αl.5印Iυ〕】 l日5叶】141 ¥._l_. U _l_/ 
(l. 51) 
パラメ ターを次の値で計算。
十1 十0.5 +2 +2 +0.2 十0.1
J-c-10 
110寸 H2?2J2: O. 6 ~ 0 . 6 VAA" 1 
Cl C2 C3 1 C4 C5 C6 
，11 ，12 
A 
3.1646 2.2066 
C1 CI2 
C1 
0.3199 -0.1178 
，h ，14 ，15 ，16 
1.7737 0.6913 -0.7575 -1.2786 
CI3(ho) CI4(Iv) C15 C16 
0.6826 0.4089 -0.2131 -0.4529 
C回 C24 C25 C26 
0.0403 0.2973 0.6767 0.3802 
C21 
C2 05497 
C31 
C3 06655 
C'2 
0.0725 
C32 C3 C34 C35 C36 
0.4948 -0.2512 -0.3203 -0.3460 -0.1635 
C41 C4， C43 C44 C45 C46 
C4 
0.3439 -0.7604 -0.4619 0.1660 -0.2500 0.0120 
C C51 C52C53C54C55C56 
0.1178 -0.3343 0.1339 -0.6594 0.4723 -0.4457 
C C61C62C63C64C65C66 
0.1428 -0.2146 0.4879 -0.4236 -0.3022 0.6518 
非共役で (ho)軌道上の全原子のπ電子密度の分散率
は小さし、。
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想される。
計算はIr，Irパこ就いて， Sr， Lr， Frは略す。
/γ はん(E)= 2 (C13)2=0. 9319 
11 {N)=2(C14)'=0. 3344 Cl 求電子的
12 (E) =0.0032 1，{N)=0.1768 C2 求核的
j， (E) =0 .1262 j， (N) =0.2052 C3 求核的
ん(E)=0.4267 14{N)=0.0551 C4 求電子的
15{E)=0.0359 15{N)=0.8696 C5 求核的
16 (E) =0.4761 ん{N)=0.3589 C6 求電子的
Irは，
(C唱l'XC，42 CーユxC句戸， C，'xC‘【2
Il =4/β( '-'1 /， '-'14 十 '-'1 /， '-1:J十一日 E ¥ ，11 -，14 ，11 -，15 ，11 -，16 
?
?
?
?
?
?
?
?
?
? ??
?
?
?
??
?
??
?
?
?
?
?
?
?
「?
?
? ??
?
?
?
?
?
??
?
?
??
?
?
?
? ??
?
?
? ? 、 ????
、 、 、
?， ，
??
?
?
?
?
?
?
?
「
?
?
? ??
?
?
??
?
? ?
?
?
?
?
?
? ?
?
?
?? ?
?
?
?
??
?
? ?
?
?
?
??
? ? ???
?
?
??
?
?
??
= O. 5596/β 
I22 = 0.2308/ s 
I3 = 0.2904/ s 
I4 = 0.1466/β 
I5 = 0.2428/ s 
I6 = 0.3904/ s 
結局，Il > I6 > I3 > I5 > II22 > I4となりイオン
的反応性はじの位置が先行すると予想される。
反応の実施例を挙げると 1) 環状ウレタンの内で6員
環以上のものは開環重合が可能であるが， 5員環では分
解反応に進む。J'lPちアンモニヤと加熱すると尿素とアノレ
コーノレに，又アノレカリを作用させると CO2とNH3とア
ノレコー ノレを生成。
0 
1 
N -C -0 -CH，-CH2 _./NH2 + NH3→ CO、
"NH2 
十 C2H50H
O 
1 
N-C-O-CH，一CH2 + OH → C02 + NH3 
十 C，H50H
これ等の反応はCI，C4の求電子的 C2の求核的反応
による (Hつ及び (NH，) の吸収反応と見倣す事が出
来る。
/CH=CH___. 
[13J O' 二o l.4ジオキセン
---.CH，-C狂2'
原子間距離は
1.43 l.34 l.43 l.43 l.52 
O一一一一CH~H----O----CHフ CH， 
!(151)(1日(1.51) -(1.54) 1 143 
(1.51) 
パラメーターを次の値で計算，
+2 +0.2 +0.2 +2 +0.2 +0.2 
0一一一一CH=ニニーCH-一一一O一一一CH2一一一一CH2
1
0.6 1 0.6 0.61 I 
0.6 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第14報〉 79 
A 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 ，16 
2.7229 2.2972 1.1870 0.5303 -0.8060 -1.1334 
C1 
Cl C1Z CI3(ho) CI4(Iv) C15 C16 
0.7525 -0.4377 0.0541 0.4102 -0.0295 0.2621 
C2 
C21 C2 CZ3 C24 C25 C26 
0.2518 -0.0138 0.5842 -0.3388 -0.5654 -0.4009 
C3 
C31 C3Z C3 C34 C35 C36 
0.1833 0.2338 0.5453 -0.3580 0.5864 0.3773 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
C4 
0.3508 0.8400 -0.0748 0.3675 -0.0409 -0.1703 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 C56 
0.2394 0.1822 -0.4442 -0.5422 -0.3749 0.5121 
C61 C6Z C63 C64 C65 C6 
C6 
0.3936 -0.1218 -0.3944 -0.3996 0.4219 -0.5806 
非共役で CZ. C3のπ電子密度の分散率は大きL、。従
ってラジカノレ的反応性も可能と予想される。
計算はん • lr. Fr に就いて 1 Sr，しは略。
Irは. l1(E1=式略して0.0059
I11N1ニ 0.3365
121E1二 o. 6826 121N1工 0.2296
んIE1= 0.5947 I/N1 = 0.2563 
14 IE1 = 0.0112 141N1ニ 0.2701
んIE1=0.3946/5IN1=0.5880
んIE1=0.3111 f6IN1=0.3194 
llrパ土lll1=式略して=0.3072/s 
llZ2 = 0.6048/β 
ll33 = 0.6272/β 
ll44 = 0.2808/β 
ll55 = 0.6072/β 
ll66=0.4436/β 
C1 求核的
C2 求電子的
C3 求電子的
C4 求核的
C5 求核的
C6 求核的
結局 l3>ll55と l2> ll66 > ll > ll44となりイオン的
反応性はC3の位置が先行すると予想される。
F rはF1=/3ー (P1Z十P16)= 0.6215 
P1z=2(CllC21十C1ZCZZ十CI3CZ3)= 0.4542 = P21 
F2=;-吉一(P21+ P23) = 0.5548 
PI6=0.6564=P61 
P23=0.7231=P32 
F3=/3ー (P32+P34)二 0.5692
P34=0.4398=P43 
P45=0.5405=P54 
F4=/3ー (P43x P45)二 0.7518
P56=0.4944=P65 
F5=/3 -(P54十P56)= 0.6972 
F6=/3 -(P65十P61)= 0.5813 
結局. F4>F5>Fl>F6>F3>れとなりラジカノレ的反
応性はC4の位置が先行すると予想される。
反応の実施例を挙げると1
1) C3に求電子的触媒(H+BF3-OH-)を吸収し開環
と同時にカチオン重合。
O/CHー~CH" キ 一関環
、 O 十 H+← BF30H 一一一→
" CH2-CHz/ 
主s-.L'>、
H -CH ~CH -0-CH2 -CHz -0+ー 主旦ぅ
H +-CH ~CH -O-CHz -CHz -o-l-一
n 
2) C3の求電子的反応性によりビニレン重合も進む。
/CH=CH、
O~ :0 W-BF30H → 
'CH2-CH2' 
H-CHー ーCW H+CH~CH一一斗一一
r! " 川，I 一歩 l ム l て o 10 0 I 
切 2-CH2/ I I 1 I 
L CH2一一一CH2Jn 
3 )オゾンを作用させると C1.C4， C5• C6の求核的反
応性により酸素を吸収しギ酸とエチレングリコーノレに分
解する。
/CH=CH， 
O~ :0十 20十 2H20→ 2 HCOOH 
'CH2-CH[ 
十 HO-CH2一CH2-0H
4) CIを作用させると2.3-CI， l. 4ジオキサンを生成。
CI CI 
，CH=CH， .CH←←CH、
0/ ~O 十 2CI → 0/ '0 
"CH2-CH2/ " CH2~-CH2 / 
5) HCIを瓦斯状で作用させると 3-CIジオキサンを生
成。
H CI 
CH=CH， _CH←---EH， 。 o十 HCI→ O' 、。
"CH2-CH2/ "CHz← CH2/ 
4. 5項の反応はラジカノレ反応でCIがふに吸収さ
れC3に移動した反応と見倣すべきである
CH二 CH
[l4J I 三CH2 シクロベンタシエン
CH=CH' 
1.35 1.53 1.53 1.35 
原子間距離はCH=CH一一一一CH z一一一一CH~ニ=ニCH|〔134) 〔l同!
146 
(1.54) 
パラメーターを次の値で計算
十O 十o +0 十o +0 
CH=CH-一一一CH2一一一一CH=CH
1 1 1 1 
1 
C1 C2 C3 C4 C5 
80 浅田幸作
11 12 13 14 15 
A 
2.0000 0.6180 。.6180 -0.6180 -1. 6180 
C1 
Cll CI2 CI3(ho) C14(Iv) CI6 
-0.4472 0.1161 0.6217 0.3628 0.5181 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 
-0.4472 -0.5554 0.3025 0.0110 -0.6324 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
0.4472 -0.4594 -0.4347 -0.3806 0.5051 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
-0.4472 0.2715 -0.5712 0.6048 -0.1849 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 
-0.4472 0.6272 0.0817 -0.5980 -0.2059 
C2， Cl， C5， C6は共役系のため極性の計算では5r，
fr両者の内 5rの方が確率が高いと言われているので5r
のみを採用する。
又 Cho)軌道上の共役系のπ電子密度の分散率は余り
大きくはないがラジカノレ的反応性は可能の域内と考えら
れる。
計算は5r，Ir， F r， Lr i，こ就いて，んは省略。
四、/に，2， C，2.C，2¥ . ._..1 
5rは. 5，但)=21-:ι+ -:< + -，" 1=1.49441 ， ，y-， 且 ¥ 11 '112 13 / ~. --， CI求電
… I C，.2 C，2 ¥ _ ____ 子的
51'N) =21 -.: + -.~ 1 =0.7578 ¥ーんーん/ _._._ J 
C2 求電子的
52 (N) = 0.4948 
C3 求電子的
53(N)=0.7842 
C4 求電子的
54 (N) = 1.2261 
C5 求電子的
55 (N) = 1.2094 
???
?
? ???
?
?
??
?
?? ? ????
?? ???? ?? ? ????
?? ?? ?? ??
』???? ?
、 、
? ? ???
??? ? ?? ???? ?
?
?? ????????? ??????
?
?
??
?
?????
?
? ???
??
??
= 0.2700/ s 
II22 = 0.3420/β 
II33 = 0.3833/ s 
II44 = 0.3445/β 
II55 = 0.3738/β 
結局 II33> II55 > II44 ~ II22 > IIllとなりイオン的反応性
はC3のーCH2 基が先行すると予想される。
FrはF，=13-(Plz+PI5) =0.7705 
PI2=2(CllC21 +CI2C22) +CI3C23=0. 4590=P21 
F2=!3ー (P21+ P23) = 0.4942 
P15=0.4948=P51 
F3=13一CP32+P34)=0 .5543 
P23=0.7789=P32 
P34=0.3989=P43 
F4=13 -(P43+ P45) =0.6393 
P45=0 .6939=P54=P34 
F5=fすくP51+ P54) = 0.5434 
結局 FI>F4>日>F5>F2となりラジカノレ的反応性
はCIの位置が先行すると予想される。
LrはL1(E)では， CH-CH-CH=CH-CH2 の残
余共役系は ::C-CH=CH-CH2 でありこの分子軌
道はブタジエンとなり計算は
11 12 13 14 
1. 6180 0.6180 -0.6180 -1. 6180 
軌道エネルギ-11のみが必要でCrは略す。
図示すると，一一ーモ栄一 11=0 
モーテ-Ef- 11=0.6180 
-Eトベラ- 1 =1.6180 
1 =0.6180のπ電子1個が活性化され11=0に入る状
態で活性酷合体のエネルギ-E手は，
E手=2 (a+ 1. 6180β)+α+0.6180β+2α= 
=5α+ 3.8540β 
原系のE=2Cα+ 2.0000β+α+0.6180β)+α+0.6180β 
縮重
=5α+5.8540s 
L1(E)=L宇 E=5α+3.8540β ー (5α+5.8540s)
= -2.0000β 
L4(E)はCH=CH-CH -CH -CH2 の残余共役系は
C H-CH=CH-CH2でこの分子軌道はLI山と同形，
従ってL4回 =L，(E)
L2(E)は CH-CH-CH=CH-CH2 の残余共役系
は -CH-CH2一CH=CHー となり，この形もブタジ
エンの形と同じ。従って L2(E)=Ll (E) 
L3(E)は CH=CH-C H -C H -CH2 の残余共役系
は -CH-CH2-CH =CHー となりブタジエンと同形，
従って L3団)=L1(E)
結局 LI(E)=L2(E)=L3(E)=L4 (E)となる。
反応の実施例を挙げると 1)
1 )此種環状オレフィンでは開環重合に二通りある。
a) C3の求電子的反応性により求電子触媒H+BF30H-
81 P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第14報〕
を吸収し同時に開環して重合。
開環十日+-BF30H 一一一今CH ~CH -CH2-CH ~CH 
H -CH2 -CH ~CH -CH ~C五十
→ H十CH2-CH~CH -CH ~CH十一一一
月
このラシカノレ重合にはトリク戸ノレ酢酸により促進させ
るのでカチオン反応性が強い事が考えられる。
4)この分子の CH2 のHは両側のr電子の動き易
さから電子が集まり活性化され H・として反応性を強く
表わす。即ちグリニヤーノレ試薬 (CH3MgI) と反応し
CH4を放つ。
? ?????
????ーー? ?
ー
?C~C" 
1 _CH2十 CH3MgI→
C~C 
十CH4
5 )還元触媒により H+を吸収しシクロベンタンを生成
C~C、 Ni触媒 -C-C-
~CH2 + 4H一一一一一→ | こCH2
C~C/ -C-C~ 
この反応はラジカノレ的であるが求電子性も強く促進し
ていると考えられる。
CH~CH， 
|ヘO
CH~CH/ 
原子間距離は，
1. 35 1. 43 1. 43 1. 35 
CH二二二~CH一一一一O一一一一CHニニニ~CH
i(151〕 (151〉 1
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b) メタセシス重合5)と称する交換反応を繰返しにより
高分子化する。(この反応は C2 Jのシクロブテンで記
述)
この反応にも 2種あり，
( i ) 二重結合 1個の場合。この形は C2 Jで記述済で
省略。
( i ) 二重結合 2{1Qlの場合
この反応はC5の求電子的反応性と相手分子のC1の求
電子的反応性により結合を繰返し生長する。
C~C 
J/¥ 
1 Cn 
-C 
Cー
へ l'C~C-C 
?
??
?
??「
?
? ?
?
?? ? ?
?
C-Cn-C5 
〆¥
C C-Cl /、
C C 
/ ¥ 
C1C C¥ 
C C5-Cn / 
C，; 
C /' 
|、C-C一C/
C=C 
1pt l 
フランCl5J 
2 )放置すると開環せず求電子性による C2-C2，CI-C4 
-C4結合のこ量体を生成，
パラメータ を次の値で計算，
十2 十0.2 十O 十o +0.2 
O-^--e-CH " CH--"--CH. CH f O.6 -~~ 1 -~~ 1 -~~ 1 1
CH2 C、
1 " /1 "，、 /CH~
C C一一C 'C 'C 
2 1 1 → 1 CH2 1 
C--- -C C---C 
"'1 / 
c' 
，15 
1.5662 
C15 
0.0000 
C25 
-0.3484 
C5 
，14 
-0.6689 
CI4(lv) 
0.2631 
C24 
0.5852 
上のジエン結合は共役系の一つの特徴である。
3) C1 (又はC5)のラジカノレ的反応性によりラジカノレ触
媒 (R固〕を吸収しビ二レン重合，
C~C 、
~CH2 十 R・. R-C-C~ 
C~C- てCH2 →
C~C/ 
C4 
，13 
0.7660 
CI3(ho) 
0.0000 
C23 
0.6153 
C3 
0.6 
，12 
1.4110 
C12 
0.4803 
C2 
0.2358 
C2 Cl 
，11 
2.4580 
C" 
C1 
0.8397 
Cヲ?
C2 
0.3193 
A 
ビニレン
t.. 
口主吉
シエン
/?¥|/CH2 
1判、
ジシクロベンタジエン
結合
82 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
-0.2190 -0.5737 0.3484 0.3506 0.6153 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
-0.2190 -0.5737 -0.3484 0.3506 -0.6153 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 
-0.3193 -0.2358 -0.6153 -0.5852 0.3484 
C2一C5は共役系でそのπ電子密度の分散率は大きし、。
従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。
又共役系であるから極性の判別にはらを採用，計算
はSr.IIm Fr. Lrに就いて。んは略す。
，、 IC，2 . C，?2 . Cー 2¥ _ ____ 1 
Srは SI(El=2( -，" + -，'正一+-，'豆一)=1.2570 I 
¥λ1 ，12 ，13 / ~ • -~. v I Cl 求
/れ戸 れ，2¥ _ ____ I電子的
S，(NI=2( -': +-'~ )=0.2070 I -¥ _ ，14 • -，15 / v • _V， V J 
S2吋
S2(NI=1.1790 J (ラジカノレ的)
S3(EI= 0.8224 
S3(NI= 0.8511 (ラジカノレ的)
S4(EI = 0.8224 
S4倒1=0.8511
S5(E 1 = 1.1500 
S5(NI= 1.1790 
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十 Cl~2X C'52 + Cl~2 x ~1.z + Cl~2 X ~152 i 一一一一~-~ . ~-~ . ~-~ / 
= 0.0932/s 
I22 = 0.5435/β 
I3 = 0.7551/ s 
分子の形はC2C3とC5C4が対象であり，従って，
I4 = I3 I 55= II22 
結局I3= I4 > I22 = I5 > Illとなりイオン的反応性
はC3=C4の位置が先行すると予想される。
FrはF，=13一(P12+ P'5) = 0.2061 
PI2=2(CllC21 +CI2C22) +CI3C23=0. 7627=P21 
F2=，(ま (P21+ P23) =0.3447 
PI5=0. 7627=P51 =P12 
P23=0.6247=P32 
F3=!す (P32+P34) =0.4746 
P34=0.6328=P43 
P45=0.6247=P54=P23 
F4=13ー (P43+ P45) =0. 4746=F3 
F5=13ー (P54+ P51) =0.3447 =F3 
結局 F3=F4>F2=F5>Flとなりラジカノレ的反応性
浅田幸 f乍
はC3=C4の位置が先行すると予想される。
LrはL2(Elでは O-CH-CH一CH=CHの残余共役
系は ::::::C-CH=CH-Oー となり，その分子軌道は
，11 ，12 ，13 ，14 
2.2423 1.3398 0.0096 -1.3917 
この軌道中 ，1=1.3398のπ電子1個が活性化し，1=0 
に入った状態で計算。尚これを図示すると，
一一一ー モト- ，1 =0 
一一一一一十 ，1 = 0.0096 
モーナー θ一 λ= 1.3398 
--Eテ-e一一 λ= 2.2423 
この活性酷合体の E宇は，
E手=2(α+2.2423β)+(α+1. 3398s)+2α=5α+ 
5.8244s 
原系の E=2(α+2.4580β+α+1. 4110β)+α+0.7662s 
=5α十8.5042β
従って L2(E1=E宇一E =ー 2.6798s
L5(E1は O一CH=CH-CH-CHの残余共役系は，
-C H -CH =CH "-0 でこの分子軌道は L2(Elの残余
共役系のものと同形である。
従って活性酷合体の E宇も同じとなり L5(E1=L2(EI 
L3(E1は O-CH-CH-CH=CHの残余共役系は
-CH-O-CH=CH でこの分子軌道は，
，11 ，12 ，13 ，14 
0目9682
λ=0 
，1 = 0.0178 
，1 = 0.9789 
，1 = 2.3715 
? ? ? ?? ?? ?? ，???
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」
，1=0.9789のπ電子 l個が活性化されて ，1=0に入っ
た状態で活性酷合体の E宇は，
E宇=2(α+2.3715s)+α+0.9789s+2α 
原系の E=5α+8.5042s
結局 L3(E(=E手-E=-2.7823β
L4(EIは O-CH=CH -C H -C Hの残余共役系は，
CH-O-CH=CHー でこの分子軌道はい(EIの残余
共役系の軌道と同形，従って L4但I=L3E従って L2(EI=
L5 (EI< L3 (EI= L4 (EIとなりラジカノレ的反応性はC2=C5
の位置が先行すると予想される。
反応の実施例を挙げるとυ
1 )ジエンとして C2の求核的反応性としてディーノレス
アノレダ一反応で附加物を生成。
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて〔第14報〉 83 
CH CH 
〆"，0 / 1" 1 "，0 
CH I C-C:'" CH C-C~ 
o + 1 三0→ 1 0 1 三O
CH I C-C-: CH I C-C二、I ""'0" I /1 ""'0 
、CH CH 
無水マレイン酸
2) Clの求篭子的反応性により酸触媒を吸収し開環と同
時にカチオン重合，
ノ CH=CH 開環
oイ I +W一一→H-O-CH=CH-CH=CW
"'CH=CH 
官舌t.. . .， 
一二一→ H十O-CH=CH-CH=CH寸一一一
3〕CzC51〔Lrの結果より〉のラジヵ，Ci't91R応性によりH・
の吸収が先行し還元物を生成，
_CH=CH /CH=CH H. 
0:: I + H・→ 0: I → 
"CH =CH " CH -CH 
H 1 
H 
_CH-CH 
0:" 1 
"CH-CH 
H 
フランはアルカリには安定で酸では不安定で重合する。
天然に植物の精油成分にはこの誘導体が多く工業原料又
は溶剤として利用。
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